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Циклическим гальваностатическим и потенциостатическим методом исследована взаи-
мосвязь между пассивацией железа и стали и ингибицией анодного растворения этих металлов 
при различных условиях испытаний, в водных электролитических растворах, содержащих 
и несодержащих сероводород. На основании диаграмм потенциал-время, снятых циклическим 
тальваностатическим методом можно установить, что с увеличением значения pH способность 
пассивации исследованных металлов возрастает. Результаты, полученные при анодной поля-
ризации электродов, изготовленных из нержавеющих сталей (Cr-Ni и Cr-Ni-Mo), а также из 
чистого железа (Johnson, Matthey Ltd.) и углеродистой стали (А-42) указывают на наличие 
двух различных по характеру типов пассивации. 
Как известно, существует два направления в теории пассивации. Первое 
направление основалось на том предположении, что торможение реакции 
растворения металла наступает в результате образования на его поверхности 
фазовой окисной плёнки, тормозящей, проникновение агрессивных компонен-
тов раствора к металлической поверхности [1—10]. В рамках второго направ-
ления обычно предполагается, что пассивация является результатом образо-
вания на металлической поверхности адсорбционных слоев кислорода или 
лшслородсодержащих соединений [11—19]. 
В последнее время делаются попытки объединить оба направления [20—22], 
•а также явление кислородной пассивации металлов всё более связывается с 
рядом других электрохимических явлений (15, 23]. Однако имеющиеся литера-
турные данные не дают пока возможности определить величину и характер 
пассивации. 
В настоящей работе показано, что из анализа диаграмм потенциал — время, 
•снятых циклическим гальваностатическим методом, можно получить инфор-
мацию о характере пассивации. 
Методика исследования была описана в предыдущих работах [24, 25]. 
Потенциалы указаны по отношению к нормальному водородному электроду. 
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Результаты экспериментов и их обсуждение 
На рисунке 1. показана характерная форма диаграмм „электродный по-
тенциал — время", снятых в случае нержавеющих сталей в слабокислых, а 
также в нейтральных растворах № 2 8 0 4 , циклическим гальваностатическим 
методом, при плотности анодного поляризующего тока порядка нескольких 
цА/см2. Видно, что электродный потенциал 
постепенно возрастает до области потенци-
ала, соответствующей выделению кислорода, 
без появления характерной для начала новой 
электродной реакции ступени. При повыше-
нии интенсивности поляризующего тока 
электродный потенциал значительно быстрее 
достигает значений потенциала, соответству-
ющих выделению кислорода, при которых 
электрод становится индифферентным. При 
этих же условиях испытаний на кривых 
„электродный потенциал — плотность тока", 
полученных потенциостатическим методом, 
не наблюдалась часть кривой, характерная 
для активного растворения металла и не 
наблюдался потенциал пассивации Ер[25]. 
В соответствии с предположениями Ко-
лотыркина [16, 17], Улига [18, 19], и других 
авторов [11—15] в этом случае представл-
яется реальным приписывать пассивацию 
кислороду, связанному на поверхности ме-
талла хемосорбцией (ОН, О Н - , НаО). 
В случае углеродистой стали и чистого 
железа диаграммы „потенциал — время", 
снятые циклическим гальваностатическим 
поляризационным методом, показывали весь-
ма разные кривые в зависимости от значе-
ния рН, от плотности, поляризующего тока, 
от присутствующих в растворе анионов и от 
состояния поверхности металла. Если рН был 
больше 10-ти, то получены диаграммы (рис. 
2), похожие на диаграммы, снятые при нер-
жавеющих сталях. Однако в этом случае 
можно заметить короткую, немного расплыв-
чатую ступень, которую можно идентифи-
цировать на основании диаграмм РоиявА1Х бинарной системы железо-вода 
[26], при данном значении рН, равновесным потенциалом преобразования 
Ре304 /Ре203 . После этой ступени электродный потенциал быстро возрастает 
в направлении транспассивной области. На поляризационной диаграмме, полу-
ченной потенциостатическим методом при таких же условиях испытаний за-
метен переход из активной в пассивную область' [27]. 
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Рис. 1. Изменение потенциала нер-
жавеющей стали [Сг (14.8) — №(13.1) 
— Мо(1.93)%] во времени при пол-
яризации с помощью циклического 
гальваностатического метода. Сос-
тав раствора: 0 .5^ На 2 80 4 (рН=*7) 
Плотность поляризационного тока: 
2 -Ю- 2 МА/сма. 
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и появление ступени на кривой можно объяснить следующим образом. Количест-
во хемосорбционного кислорода на поверхности металла постепенно растёт с 
изменением электродного потенциала в положительную сторону. Когда коли-
чество хемосорбционного кислорода в поверхностном сорбционном комплексе 
металл-кислород становится равным количеству, необходимому для образо-
вания Ре304 или Ре203 — по крайней мере в нескольких активных точках на по-









1 . у ' f S f e 
АноЭно. . , К а т о Э н о 
0 8 ' 1 6 2Ц 3 2 
ВРЕМЯ В МИНУТАХ 
Рис. 2. Изменение потенциала 
чистого железа во времени при 
циклической гальваностатичес-
кой поляризации. Состав раство-
ра: 0.5ЛГ № 2 8 0 4 + 0 , Ш ЫаОН 
( р Н ^ 1 3 ) , Плотность тока: 
1 МА/см2 
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Рис. 3. Изменение потенциала 
железа во времени при цик-
лической гальваностатической 
поляризации. Состав раствора: 
0.5ЛГ Ыа 280 4 (рН ^ 7). Плотность 
тока: 1 МА/см2 
пень, характерная для начала образования окиси данного состава. Однако если 
скорость хемосорбции кислорода больше, чем скорость образования данной 
окиси, то поверхностный комплекс обогащается кислородом и валентность 
железа — как утверждают NAGAYAMA И COHEN [10] — постепенно возрастает 
с одновременным изменением образующегося в периоде прерыва тока стацио-
нарного потенциала в положительную сторону. 
В интервале pH от 4 до 9 поляризационные диаграммы указывают на 
пассивацию, отличную от предыдущих по характеру. Если поляризующий 
ток был достаточно высоким, чтобы повысить потенциал поверхности железа 
или стали до равновесного потенциала преобразования Fe304/Fe203, то в не-
которых случаях на диаграмме „потенциал-время" долго сохранялась харак-
терная для этого преобразования ступень (рис. 3). Предполагается связь между 
этим явлением и образованием пассивирующего поверхностного фазового слоя, 
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состоящего из Ре 2 0 3 . Однакое пассивное состояние, характеризующееся диаг-
раммой „потенциал-время", показанной на рисунке 3, можно было опреде-
лить только при некоторых условиях испытаний и с трудной воспроизводи-
мостью, ибо в зависимости от применяемой плотности поляризующего тока 
и от физического состояния поверхности после различных периодов времени 
в большинстве случаев наблюдался облом пассивной плёнки (рис. 4). При 
обломе наблюдалось мгновенное изменение поляризационного потенциала 
О 8 4 6 2 4 3 2 
В Р Е М Я В М И Н У Т А Х 
Рис. 4. Изменение потенциала 
железа во времени при поляриза-
ции с помощью циклического 
гальваностатического метода. 
Состав раствора: 0.5Л,Ыа28С>1 
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Рис. 5. Изменение потенциала 
железа во времени при поляриза-
ции с помощью циклического 
гальваностатического метода. 
Состав раствора: 
0.5N N a 2 S 0 4 + 0.01 М Д Ц Г А в 
растворе метилового спирта 
( p H ^ l0). Плотность тока: 
1 МА/см 2 
в отрицательную сторону, а также изменение стационарного потенциала. Пос-
ледний падает вниз от равновесного потенциала преобразования Ре 3 0 4 /Ре 2 0 3 
до потенциала, идентичного преобразованию Ре/Ре 3 0 4 . 
Можно. установить связь между этим явлением и явлениями старения, 
перекристаллизации а также самовосстановительного растворения пассиви-
рующего фазового слоя. В присутствии окислителя, например ионов СгО^"2, 
это последнее пассивное состояние может долго сохраняться. Это объясняется 
тем, что скорость образования смешанного окисного слоя, состоящего из Ре 2 0 3 
и Сг 20 3 [28], больше скорости растворения железа, а также и образоавния 
Р е 3 0 4 . 
Из всего вышесказанного следует, что в образовании и сохранении пассив-
ного состояния решающую роль играет отношение скорости растворения 
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окиси к скорости возмещения кислорода и его хемосорбции. Если замедлить 
скорость образования Ре2 + , Ее304 , Ре 20 3 с помощью адсорбции органических 
ингибиторов, то с изменением потенциала в положительную сторону рост 
количества кислорода, связанного на поверхности металла хемосорбцией, 
даже в случае чистого железа и углеродистой стали приводит к пассивации, 
характерной для нержавеющих сталей. 
Это предположение польностью подтверждается диаграммой „потенциал-
время", показанной на рисунке 5, снятой железным электродом в присутствии 
ингибитора дициклогексиламина (ДЦГА). На основании проведенных нотен-
циостатических измерений можно установить, что под влиянием ингибитора 
область активного растворения металла сужается, но измеренные в пассивной 
области значения тока больше по величине 
[27]. Можно предполагать, что в этом случае 
свободная электронная пара атома азота в 
амине создаёт хемосорбционную связь с по-
верхностью металла, на которой образуется 
таким образом смешанная амино-кислородная 
хемосорбционная плёнка. 
В водных электролитических растворах, 
содержащих сероводород, железо и углероди-
стая сталь только в такой области потенциала 
становились пассивными, которая соответство-
вала окислению сульфидов железа на равновес-
ной диаграмме потенциал/рН тройной системы 
железо-сера-вода [27]. Циклическим гальванос-
татическим поляризационным методом в при-
сутствии сероводорода этого значения потен-
циала, и таким образом, и пассивного состояния 
не могли достичь. В то же время из показан-
ной на рисунке 6. диаграммы „потенциал-
-время" можно сделать вывод, что в присут-
ствии ингибитора дициклогексиламина пассив-
ное состояние может создаваться вследствие об-
разования фазового слоя. В области активного 
растворения металла между анионом гидро-
сульфида и катионом дициклогексиламина — 
что предполагали Йофа [29—31] и Хакерман 
[32] также — существует синергетическое взаи-
модействие, вследствие чего перенапряжение растворения металла в значитель-
ной мере возрастает. Это даёт возможность достичь окислительного потенциала 
сульфидов. Таким образом — по предположению авторов — пассивирующий 
фазовый слой состоит из поверхностных комплексов, образованных вследст-
вие синергетического действия, и отчасти из Ре203 , образованной при окислении 
сульфидов. 
В итоге можно установить, что если задержан выход ионов металла из 
решётки из-за присутствия в металлической фазе легирующих компонентов в 
случае нержавеющей стали, из-за хемосорбции молекул ингибитора в случае 
железа и углеродистой стали, то скорость роста количества хемосорбционного 
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Рис. 6. Изменение потенциала 
железа во времени при цикли-
ческой гальваностатической поля-
ризации. Состав раствора: 0.5ЛГ 
И а ^ С М - Н ^ нас .+ 0.01 М Д Ц Г А 
( р Н ^ б ) . Плотность тока: 
1 МА/см2 
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кислорода, зависящая от электродного потенциала, больше, чем скорость 
образования Fe3Oá и Fe 20 3 . В этом случае при анодной поляризации ступени, 
характерные для начала образования этих окисей, появляются только рас-
плывчато или вообще не появляются, и электрод, который пассивным стал, 
оказывается индифферентным по поведению. Когда скорость выхода ионов 
металла из решётки, а также скорость образования окисей больше, чем ско-
рость хемосорбции кислорода, тогда при благоприятных условиях образуется 
пассивирующий фазовый слой, менее защитный, чем предыдущий, и склонный 
к облому. 
Пассивация такого рода может происходить и в присутствии сероводо-
рода как результат синергетического действия ионов гидросульфида и дицикло-
гексиламина. 
Два вышеуказанных типа пассивации возможно хорошо определить цик-
лическим гальваностатическим поляризационным методом. В случае при-
менения потенциостатического поляризационного метода различие в харак-
тере пассивации не наблюдается, изменение, наблюдается только в величине 
активной и пассивной областей и соответствующих этим областям плотностях 
то ка. 
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ELECTROCHEMICAL STUDIES ON THE CORRELATION BETWEEN 
PASSIVATION AND INHIBITION OF THE DISSOLUTION OF IRON 
A N D STEEL ELECTRODES 
A. Rauscher, J. Horvath, and F. Maria 
Experiments were carried out by using intermittent galvanostatic and potentiostatic polariza-
tion method to investigate the correlation between the passivation of iron and steel and the in-
hibition of their anodic dissolution in aqueous solutions under various experimental conditions, in 
the presence and absence of hydrogen sulfide. 
On the basis of potential-time diagrams obtained by intermittent galvanostatic polarization, 
it can be established that the tendency for passivation of iron and steel electrodes increases with 
increasing pH. Experimental results obtained by anodic polarization of electrodes made of stain-
less steel, pure iron and carbon steel refer to passivation of two different characters. 
